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O RECOMBINACION DE LOS RADICALES 
EN LA ESTRUCTURA DE LAS LLAMAS 
Por IGNACIO DA-RIVA 
Ingeniero Aeronáutico. 
1. Introducción. 
L A teoría de las llamas lamina-res, que ha alcanzado en los 
diez últimos años un estado avan-
zado de solidez, permite predecir 
con notable aproximación las pro-
piedades y estructura de las llamas, 
cualquiera que sea la complicación 
del esquema cinético de la reacción 
que las soporta, en el supuesto de 
que el comportamiento de la llama 
responde a unas condiciones idea-
lizadas que normalmente no se 
presentan fuera del laboratorio. 
Gran parte del impulso comu-
nicado a esta rama de la Combus-
tión procede del ya clásico ciclo 
de conferencias pronunciadas por 
el Profesor Von KÁRMÁN en la 
Sorbona durante el curso 1951-
1952 [ 1 ] . 
U n primer paso en el intento 
de estudiar llamas en condiciones 
más próximas a la realidad, con-
sistente en tener en cuenta el in-
tercambio de calor con el medio 
circundante, ha sido considerado 
por diferentes autores. La literatu-
ra sobre el tema ha alcanzado en 
los últimos cuatro años una sor-
prendente extensión. Las referen-
cias [2] a [6] dan una idea de 
los progresos conseguidos y estado 
actual de conocimientos sobre el 
problema. 
Otra etapa lógica en el estudio 
de configuraciones más próximas 
a las condiciones reales, puede ser 
aquella que tenga en cuenta el in-
tercambio de masa entre la llama 
y la atmósfera que la rodea. 
La referencia [5] contiene un 
primer estudio de la influencia de 
la dilución en las características de 
una llama soportada por una reac-
ción de primer orden. En dicho 
trabajo se supone que una parte de 
los productos de la reacción aban-
dona transversalmente la llama y 
que los productos son sustituidos 
por gases inertes a la mísma tem-
peratura. 
El presente trabajo muestra un 
nuevo aspecto de la misma idea: 
En una llama soportada por una 
reacción en cadena, en la que dis-
tinguimos únicamente tres especies: 
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A, reactante; B, radical, y C, pro-
ducto; el radical se difunde late-
ralmente siendo sustituido por ga-
ses inertes. Se comprende que, de-
bido a la usuaímente pequeña con-
centración de los radicales y a su 
importante papel en la propaga-
ción de la cadena, la estructura de 
la llama sea muy sensible a la me-
nor perturbación en la concentra-
ción de éstos, ya sea producida la 
perturbación por difusión lateral, 
recombinación prematura o porque 
el radical reaccione con especies 
extrañas provistas de enlaces quí-
micos de fácil rotura (inhibidores) , 
La ordenación de este trabajo 
es la siguiente; Primeramente, se 
plantean las ecuaciones de difusión, 
conservación de las especies y con-
servación de la energía suponiendo 
que, como ocurriría en el caso ideal, 
existen solamente tres especies, A, 
B y C. Se comprueba que la in-
fluencia de la difusión lateral del 
radical y la presencia de una reac-
ción de inhibición o recombinación 
extrañas, son formalmente idénti-
cas, al menos para las concentra-
ciones de radical usuales en las lla-
mas y que, por tanto, el estudio 
se reauce al de una llama unidi-
mensional en la que aparece una 
nueva reacción (la de inhibición) 
y una nueva especie (el producto 
de esta reacción o los gases iner-
tes introducidos transversalmente) 
que en adelante representaremos 
por D. 
Se hace aplicación de los resul-
tados obtenidos al caso de una 
reacción en cadena formada por 
reacciones consecutivas de primer 
orden con energía de activación 
nula, introduciendo una tempera-
tura de ignición para simular la 
presencia de la energía de activa-
ción. 
Finalmente, se discuten los re-
sultados obtenidos que, lógicamen: 
• te, tienen un valor puramente cua-
litativo y se indican las nuevas 
orientaciones que seguirá la inves-
tigación sobre este tema. 









calor específico medio a presión constante. 
coeficiente binario de difusión entre las especies i y j . 
entalpia específica de la especie i". 
coeficiente de difusión lateral. 
p V — gasto niásico de mezcla medido paralelamente a la dirección de 
propagación de la llama. 
peso molecular medio. 
peso molecular de la especie i. 
entalpia reducida de formación de la especie ?. 
temperatura . 
velocidad de la mezcla. 
velocidad de difusión de la especie i. 
componente en la dirección del eje x del vector anterior . 
componente en la dirección del eje y del vector anterior . 
: factor constante del término de reacción en ¡a reacción i. 
velocidad de la reacción i por unidad de volumen. 
coordenada geométrica. Paralela a la dirección de propagación de la 
llama. 
X;- = fracción molar de la especie i. 
V = coordenada geométrica. Perpendicular a la dirección de propagación 
de la llama. 
e(- — fracción de flujo de la especie i, medido paralelamente a la dirección 
de propagación de la llama. 
X = conductividad térmica de la mezcla. 
p = densidad de la mezcla. 
T • • 
0 ———tempera tu ra adimensional. Refer ida a la temperatura final adía-
V e bática. 
m c ^
- x. Coordenada adimensional. 
\ 






parámetro adimensional de difusión lateral. 
A = variables correspondientes al reactante. 
B = variables correspondientes al radical. 
C = variables correspondientes ai producto. 
D = variables correspondientes a la especie adicional. 
o = condiciones en el límite frío de la llama. 
f- = condiciones en el límite caliente de la llama. 
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3. Expresión de las velocidades 
de difusión 
Las relaciones que ligan las ve-
locidades de difusión con las frac-
ciones molares de las diferentes 
especies son las siguientes [ i ] : 
X, *-,l V jJpi D'J 
Las componentes de las veloci-
dades de difusión en la dirección 
de avance de la llama son fácil-
mente expresables en función de 
las fracciones molares X¿ de las 
especies y las fracciones E, de flu-
jo en dicha dirección, que supon-
dremos coincidente con el eje x. 
- 1 y*= 
m 







d (log Xc) 
dy = vd -^-- (
4 c) 
Obsérvese que los términos — 
dy 
(log XA) y - - (log X a ) son del 
orden de XB y, por tanto, peque-
ños en los casos normales, mien-
d¡ ) (O tras que (log X 0 ) es del or-
den de i •—- XB . 
Lógicamente la especie B que 
escapa de la llama difundiéndose 
transversalmente debe ser sustitui-
da por una nueva especie D de ga-
ses inertes que penetran en virtud 
del proceso contrario. Esta nueva 
especie deberá ser tenida en cuenta 
al formular las ecuaciones de di-
fusión en dirección del eje x, que 
ya no corresponderán a tres espe-
(2) cies sino a cuatro: A, B, C y D. 
En virtud de la ecuación [4 b], 
obtenemos la ecuación siguiente: 
I V r f = 
_dXB 
dy 
X. ", (6) 
D, D. 
que, en el caso particular, único 
que consideraremos en este estudio, 
de que sea: 
DAB = D B C =D, 
se reduce a: 
x
"V = D V o g ( 1 - X i i ) ' <7) l B VrfF 
Con lo que la ecuación de reac-
ción adopta la forma siguiente: 
Con lo que, si en las ecuaciones 
de difusión consideramos única-
mente las componentes de veloci-
dad paralelas al eje x, obtenemos 
las ecuaciones siguientes, clásicas 
en la teoría unidimensional de lla-
mas: 
dX, 
Por el contrario, si considera-
mos las componentes normales al 
eje x y en el supuesto de que las 
especies principales A y C no se 
difundan apreciablemente, obtene-
mos las tres ecuaciones siguientes: 
rf(logXA) 







; (4 o) 
DA B D R C J 
; (4 6) 
4. Ecuación de reacción de la 
especie que se difunde late-
ralmente 
Expresando que la variación del 
flujo de la especie B entre dos ele-
mentos de control próximos, nor-
males a la dirección de propaga-
ción de la llama, es consecuencia: 
por una parte, de la cantidad de 
especie producida por la reacción 
química y, por otra, de la canti-




Vrf son las en la que V, 
" B .v 
componentes de la velocidad de 
difusión paralela y normal, res-
pectivamente, a la dirección de pro-
pagación de la llama, y V es la 
velocidad del movimiento medio. 
W B representa la masa de espe-
cie B producida químicamente por 
unidad de volumen y tiempo. 




[ P D^_lo g ( l -X B ) ] . (8) 
El cálculo del segundo término 
del segundo miembro requiere el 
conocimiento de las características 
de la zona de mezcla lateral, pro-
blema que no tratamos de abordar 
aquí. Nos limitamos a escribir la 
ecuación anterior en la forma apro-
ximada siguiente: 
m dx 
= WB4-/log{l - X , ) . (Q, 
Siendo / ^ o y constante a través 
de la llama. 
Dentro de ía aproximación con-
siderada y teniendo en cuenta que 
la fracción molar de radical es ge-
neralmente muy pequeña, resulta 
que podemos escribir la ecuación 
anterior en la forma siguiente: 
m d x = W B - / X I (10) 
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de la que deducimos que la influen-
cia del proceso de difusión lateral 
es formalmente idéntica a la de 
una reacción de primer orden de 
recombinacíón del radical. El re-
sultado es sumamente interesante, 
pues, como es sabido [ 7 ] , las reac-
ciones heterogéneas de recombina-
ción son generalmente de primer 
orden. 
5. Ecuac ión d e e n e r g í a 
Supondremos que los gases que 
se difunden lateralmente son sus-
tituidos por otros a la misma tem-
peratura. Por lo tanto, podemos 
escribir la ecuación de la energía 
en la forma tantas veces utilizada 







 ' dx\ dx 
(11) 
= 1 
En la que para la interpretación 
del primer miembro debe observar-
se que, de entre los sumandos que 
aparecerían en el caso unidimen-
sional, hay que excluir el flujo de 
entalpia debido a las especies que 
se difunden lateralmente e incluir 
el debido a las especies que, me-
díante la difusión lateral, han en-
trado a sustituir a las anteriores. 
Esta es la razón por la que aparece 
un sumando que depende de la 
fracción eB de flujo, en la direc-
ción de avance de la llama, de es-
pecies extrañas a la primitiva reac-
ción. 
6 . So luc ión d e las e c u a c i o n e s 
Con el fin de valorar la utilidad 
de las consideraciones expuestas, 
se ha elegido un modelo de reac-
ción en cadena con reacciones con-
secutivas de primer orden y ener-
gía de activación nula, lo que sim-
plifica extraordinariamente el pro-
blema al ser lineales las ecuaciones 
diferenciales resultantes. 
Se han supuesto iguales los pe-
sos moleculares y calores específi-
cos de las diferentes especies e igua-
les a la unidad los números de L E -
WIS correspondientes a los diferen-
tes coeficientes binarios de difusión. 
La presencia de la energía de 
activación ha sído simulada me-
diante la introducción de tempera-
turas de ignición. 
Finalmente, la difusión lateral, 
recombinación o inhibición, ha 
sído tenida en cuenta, cerno ya he-
mos dicho, introduciendo una nue-
va reacción y una nueva especie. 
Utilizando las variables adimen-
sionales ¿ y 6, y suponiendo que: 
PD</S 
cualquiera que sea D ( y f obtenemos, 
para el esquema cinético formado 
por las reacciones: 
i.° Reacciones principales: 
A ^ B 
B-> C 
2.0 Reacción de recombinación 
o inhibición: 
B - > D 
las ecuaciones siguientes: 
a) Ecuaciones de difusión: 
rfX, 
^5 
i - = X, _ e. . (12) 




= - « ( o e 1 )Ax A 




- H ( f l - f l í )A-^ -X B -« (8 -e > )A l l X B 
* = - = „((>_ HJA J6.X, 
d\ 
u (0 - f l 8 )A i iX c (16) 
Siendo u (r¡) la función "salto-
unidad" definida en la forma si-
guiente : 
11 (T¡) = 0 r¡ < 0 
= 1 7] ^ 0 
c) Ecuación de conservación de 
la Energía: 
tffl 
= 0 - ^ + 2 ^ ( 6 , - 6 ^ ) (n) 
Las condiciones de contorno son 
las siguientes: 
e = - » xA = i 
x B - o 
X c - 0 
x n = o 
co XA = 0 








Eí sistema de ecuaciones [12] -
[17] con las condiciones de con-
torno [18] es lineal y, por tanto, 
su integración, que no detallare-
mos, no ofrece dificultad. Única-
mente conviene observar que las 
condiciones en el límite frío no 
pueden ser satisfechas sin la intro-
ducción de un artificio que permi-
ta situar el principio de la reac-
ción a distancia finita del observa-
dor. El artificio utilizado en este 
caso consiste en postular la exis-
tencia de una temperatura por de-
bajo de la cual no se descompone 
el reactante A. 
Para la discusión de los resulta-
dos, se han considerado los dos 
casos particulares siguientes: 
Caso A: Se supone que las reac-
ciones principales y la difusión 
transversal o inhibición, empie-
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difusión lateral; ello se debe a que 
las especies diluyentes introducen 
en la mezcla un flujo muy elevado 
de entalpia. 
Por el contrario, cuando qs = 
= c/R, estamos en un caso verdade-
ramente representativo de un pro-
ceso de dilución con la única sal-
vedad de que los gases diluyentes 
penetran en cada punto con la 
misma temperatura que los de la 
mezcla. 
Los problemas reales de inhibi-
ción están más próximos a este 
último caso que al primero. Los 
aditivos, cuando son verdadera-
mente eficaces, se caracterizan por 
el hecho de que disminuyen la ve-
locidad de propagación de la llama 
sín influir apreciablemente sobre la 
temperatra de los gases quemados. 
Comparando las figuras i y 3 es 
posible comprobar que una dismi-
nución del 30 por 100 en la ve-
locidad de propagación de la lla-
ma, lleva consigo una disminu-
ción de únicamente el 8 por 100 
Figura 1. 
zan a ía misma temperatura. Es 
decir: 
«i = <>2 = o, =« , > K 
Caso B: Puede ser interesante 
el estudio de la solución en que 
sea: 
8, = 8 , = 8, 
Puesto que, por una parte, pa-
rece lógico pensar que la difusión 
lateral puede manifestarse cuando 
las gases, aunque mezclados, no 
han alcanzado zonas de tempera-
turas suficientemente elevadas para 
comenzar a reaccionar y, por otra, 
en el caso de la presencia de un 
aditivo, la debilidad de sus enlaces 
químicos implica que la tempera-
tura de activación de la reacción 
de inhibición sea muy pequeña. 
Los resultados, en cada uno de 
los casos, han sido calculados ha-
ciendo dos hipótesis extremas; o 
bien que el calor de la reacción de 
inhibición es comparable al de ía 
de cierre normal de la cadena 
(Í/JJ = <70) o, por el contrario, que 
el calor de aquella reacción es nulo 
(qD = qB). El primer caso reviste 
un interés limitado, al menos en 
lo que se refiere al problema de la 
dilución o inhibición, y ha sido in-
cluido únicamente para poner de 
manifiesto la influencia, en los re-
sultados obtenidos, de las ental-
pias de formación de las especies. 
7. Discusión de los resultados 
Las figuras 1 y 2 representan 
__ j _ 
la variación del parámetro \
 2 ' 
proporcional a la velocidad de pro-
pagación de la llama, en función 
de los parámetros adímensíonales 
de difusión transversal ¡J. yJL , res-
pectivamente. 
No debe extrañar que cuando 
qD — q0, la velocidad de propaga-
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Figura 4. 
1 - 7 5 -.50 -:25 0 .25 .50 .75 






.01 .02 .03 
-1 -.75 -.50 T 2 S 0 .25 .50 .75 
Figura 5. 
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e-0o 
CASO A 
«¡D = q B 
fi = 0 
jU = 0 05 
) 
tzz 
1 1 1 1 1 1 
de radicales sobre las características 
de llamas de interés práctico. 
-3 - 2 - I -.75 -.SO -.25 0 .25 .SO .75 
Figura 6. 
en la temperatura adimensional 
final. 
Las figuras 4 y 5 presentan la 
distribución de concentraciones de 
las especies A, B y C en diferentes 
casos. La modificación de las p ro -
piedades de la llama tiene lugar 
fundamentalmente debido a la va-
riación de concentración del ra-
dical. 
Finalmente , la figura 6 muestra 
la distribución de temperaturas en 
dos casos extremos. 
N o es necesario advertir que los 
resultados obtenidos tienen un va-
lor puramente cualitativo, debido 
principalmente a ía extrema senci-
llez del esquema cinético ut i l izado. 
E n la práctica, las reacciones de in-
hibición son tan complicadas, que 
únicamente es posible tener una 
idea global de su mecanismo ci-
nético. 
Recientemente se ha prestado 
gran interés al estudio de las reac-
ciones de recombinacíón debidas a 
la presencia de una pared, dado que 
dichas reacciones gobiernan, en 
cierto modo , la transmisión de ca-
lor a las paredes, problema que 
preocupa al especialista en Aerodi-
námica Hipersónica. Se tíene una 
idea bastante clara del mecanismo 
de recombinación heterogénea del 
oxígeno atómico [ 8 ] , Ut i l i zando 
eí esquema correspondiente, jun ta -
mente con el de alguna reacción 
homogénea conocida que contenga 
como especie intermedia el oxígeno 
atómico (por ejemplo, la reacción 
de descomposición del o z o n o ) , y 
las ideas adelantadas en este traba-
jo, será posible estudiar por proce-
dimientos teóricos la influencia de 
la perturbación en la concentración 
3jí -p íp 
El presente trabajo, que ha sido 
parcialmente subvencionado por la 
U .S .A .F . , mediante el Contrato 
A F - 6 1 (052) 2 2 1 , le fué sugerido 
al autor por el Prof. G. MlLLÁN. 
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